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1．緒言 
 気候変動に関する政府間パネル第 5 次報告書によれば、地球温暖化の発生は疑う余地が
なく、その主たる要因とされている人為起因の二酸化炭素（CO2）を大気中に排出する前に
回収・隔離する技術の実用化が喫緊の課題である[1]。CO2の隔離は、地中に貯留する方法や、
海洋に貯留する方法など、様々な手法が提案されている。その中で Bergman[2]らは、海洋を
利用した貯留法は地中を利用した貯留法に比べ、1万倍程度の CO2貯留能力を有しているこ
とを報告した。ここで、海底窪地や海底下の帯水層内に CO2 を圧入して貯留する手法にお
いて、CO2 ハイドレートと呼ばれる水和物が生成する。CO2 ハイドレートは貯留した CO2
の海水中への漏洩抑制効果がある一方で、CO2圧入時にハイドレートが生成した場合には流
路閉塞を引き起こすと考えられている。さらに海洋貯留には、貯留可能な CO2 量や貯留安
定性を推定することが必要であり、CO2ハイドレートが生成および成長する過程の挙動の解
明が不可欠である。 
 本研究では、CO2ハイドレートの生成・成長挙動の解明を目的とする。第 2 章ではまず、
膜状の CO2 ハイドレートを実際に生成し、その厚さを計測する。膜厚に影響を及ぼすと考
えられる温度、周囲流速を変化させて計測することで、膜厚と周囲環境の相関を明らかに
する。また、膜厚の時系列変化についても計測を行い、膜の成長過程について詳細に記録
し、ハイドレート膜が発現する過程を「生成」と「成長」に分類した。第 3 章では、高圧
条件における CO2 の水中への溶解挙動を観測する為に、内部可視化可能な高耐圧装置を用
いて CO2ハイドレート生成条件における CO2の水への拡散挙動について可視化観測を行っ
た。第 4章では水－CO2界面のハイドレート膜生成時の膜厚、第 5章では水－CO2界面に存
在するハイドレート膜の時間変化について、それぞれ物質輸送に基づいたマクロスケール
の膜厚予測モデルを構築した。第 6 章では、膜内部の分子拡散を明らかにするために分子
動力学計算を導入し、第 5 章で構築したモデルの補完を試みた。マクロスケールの予測モ
デルと、実験による計測が困難であるナノスケールの分子計算を組み合わせて、第 2 章で
計測した結果の予測を試みた。第 7 章では、実海域を想定した CO2貯留について数万年ス
ケールの貯留予測を行った。第 8章に、これまでに得られた結言をまとめた。 
 
2．CO2ハイドレート膜厚の計測 
 CO2ハイドレートは 45 気圧以上の高圧条件かつ 10 °C 以下の温度条件で生成する。本章
では、過酷条件で存在する CO2 ハイドレートの生成・成長過程を明らかにするために、そ
の膜厚を正確に計測することを目的とする。実際に CO2 ハイドレートを生成するため、二
重管構造の高耐圧実験装置を用いた。管内側に水、管外側に装置冷却用の不凍液を循環さ
せることで、CO2ハイドレートの生成条件を満たした。また、実験装置内にプロペラを設け、
それを回転させることで実験装置内に流れを発生させ、周囲に流れが存在する条件下でハ 
2 
イドレート膜の厚さ計測を可能とした。図 1 に実験
装置全体の概略図、図 2 に実験装置内のテスト部の
概略図を示す。実験手順としてはまず、実験装置内
に水を充満させる。実験で使用する圧力条件におい
て液体 CO2の密度は水より小さい値であるため、テ
スト部上部より液体 CO2 を圧入することで、液体
CO2 と水の界面を生成する。界面を形成後、高圧装
置に備え付けられている観測窓からハイドレートの
生成を観測する。図 3に 6M Pa、6.3 °Cの条件で観測
窓から撮影したハイドレート生成時の挙動を時系列
で示す。図 3の時刻 t = 0 sにおいて、画像中央は液
体 CO2と水の界面であり、画面上部に液体 CO2、画
面下部に水が位置している。t = 0 sにおいて、CO2と
水の界面でハイドレートの核が生じ、時間が経過す
るにつれてその面積が増加し、10 秒程度で水－CO2
界面全体を被膜した。時刻 t = 10 s 以降はハイドレー
ト膜が常に界面に存在することを確認した。本研究
では図 3 で示した液体 CO2－水界面全体をハイドレ
ート膜が被膜するまでを「生成」と定義し、ハイド
レート膜被膜後の過程を「成長」と定義する。 
 
 
図 1 実験装置全体の概略図 
 
図 2 テスト部の概略図 
   
 t = 0 s t = 2 s t = 4 s 
   
 t = 6 s t = 8 s t = 10 s 
図 3 ハイドレート膜の生成過程：6 MPa, 6.3 °C 
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 生成したハイドレート膜を観測後、本研究
はレーザー光干渉法を用いた非接触の薄膜計
測手法を試みた。図 4 に光学系装置の概略図
を示す。レーザー光源から出力された光を拡
大し、角度をつけてテスト部内のハイドレー
ト膜表面に集束させる。その結果、膜内を通
過するレーザー光に光路差が生じて干渉縞が
得られる。レーザー光の反射側にスクリーン
を設け、そこに干渉縞を投影、デジタルカメ
ラで撮影し、画像処理を施すことで膜厚を算
出する。以下の図 5 にハイドレート膜生成の
確認後、15 分以内に計測した膜厚の結果を示す。図 5(a)は周囲流速がない条件において、
生成時膜厚と温度の関係、図 5(b)は 279.3 K における生成時膜厚と周囲流速の関係である。
この結果、まず CO2 ハイドレート膜の厚さが数十マイクロメートルオーダーであることが
明らかとなった。また、温度および周囲流速の増加に伴って膜厚が減少する傾向を示した。
図 6 は CO2ハイドレート膜厚を時系列で計測した結果である。この結果、周囲流速ならび
に温度に依らず、数時間スケールにおいては、CO2ハイドレート生成直後に計測した膜厚か
らほぼ一定の値を示した。 
 
  
 
(a) 膜厚と温度の関係 (b) 膜厚と周囲流速の関
係 
図 6 CO2ハイドレート膜厚の 
時系列計測結果 
図 5 CO2ハイドレート膜生成時膜厚の計測結果 
 
3．高圧条件下における液体 CO2の溶解可視化観測実験 
第 2章までに膜状の CO2ハイドレートを生成し、膜厚を実験的に計測した。一方で、ハイ
ドレート膜生成前後における液体 CO2の水への溶解挙動においても非常に重要である。 
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図 4 光学系装置の概略図 
4 
 しかしながら 45気圧以上の高圧条件
における、液体 CO2の水への溶解につい
ての知見が不足していることから、テス
ト部内を可視化可能な高耐圧の装置を
作製し、CO2ハイドレートが存在可能な
高圧条件における液体 CO2の水への溶
解挙動について観測する。図 7に実験体
系の概略図を示す。テスト部は寸法 100 
mm × 100 mm × 150 mmのアクリル
製ブロックに直径 40 mm の孔を設けて
おり、そこで水と CO2の界面を形成する。実験装置は温度制御が可能な恒温室内に配置し
た。実験手順としては、テスト部内にまず水を圧入し、その後 CO2を圧入、液体 CO2と水
の界面の様子をデジタルビデオカメラで計測する。本実験の圧力条件においても液体 CO2
の密度が水より小さいため、テストでは上部に CO2、下部に水が位置する。ハイドレート
が生成する温度条件、生成しない温度条件においてそれぞれ界面の挙動を撮影した結果、
時間経過に伴って水－CO2界面が上昇し、水の領域が増加したことを観測した。 
 
 
(a) CO2ハイドレート生成条件 
 
(b) CO2ハイドレート非生成条件 
図 8 高圧条件下における CO2物質移動係数および CO2溶解度の時系列変化 
 
図 7 可視化実験装置の概略図 
5 
これは CO2 が水側領域に溶解することで、体積が増加したためであると考えられる。得ら
れた撮影画像から、各温度・圧力条件で時々刻々と変化する水相と CO2相の体積を算出し、
さらに CO2の水中における物質移動係数ならびに CO2の溶解度を以下の式に従って算出し
た。 
 
𝑆𝑜CO2 =
𝑀CO2
𝑀water
 (3) 
𝑘CO2 =
𝑣CO2
𝐴(𝜌CO2 ∙ 𝑆𝑜CO2 − 𝐶CO2
𝑏𝑢𝑙𝑘)
 (4) 
 
ここで、SoCO2 は CO2 の水に対する
溶解度、MCO2は溶解したCO2質量、
Mwaterは水側領域全体の質量、kCO2
は CO2の物質移動係数、Aは界面の
断面積、vCO2は CO2が水に溶解する
速度、CO2は CO2密度、CCO2bulkはバ
ルク水中における CO2濃度である。
その結果を図 8に示す。ここで、図
8(a)はハイドレートが界面に生成し
た条件であり、図 8(b)はハイドレー
トが生成しなかった条件である。こ
の結果、CO2の溶解度と物質移動係数の時間変化を取得することに成功した。各実験終了時
に得られた CO2の溶解度を、既存研究と比較した結果を図 9 に示す。これより、CO2ハイ
ドレートが生成する温度条件において、既存研究の CO2溶解度と非常に良い一致を示した。
これらの結果から、CO2 ハイドレート膜厚予測に資する高圧条件における CO2 の溶解過程
を定量的に取得した。 
 
4．CO2ハイドレート膜の生成予測モデル 
 本章では、実験にて計測した CO2ハイドレート生成直後の膜厚を予測するモデルの構築
を行う。既存研究において、CO2の水への溶解度についての実験を行い、CO2ハイドレート
生成前後で水に対する CO2溶解度が異なる結果が報告されている[3-5]。縦軸に CO2溶解度、
横軸に温度として、これまでに報告されている実験結果を図 10にまとめて示す。図中にお
いて、ハイドレートが生成していない条件の CO2溶解度を点線で示し、ハイドレートが生
成した条件の CO2溶解度は実線で示している。このことから、CO2ハイドレートの有無に
 
図 9 高圧条件の CO2溶解実験で取得した 
CO2溶解度と既存研究の比較 
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より、CO2溶解度が変化すること
を確認した。CO2溶解度が低下す
ることは、CO2－水界面における
CO2の飽和濃度の減少を意味して
おり、濃度分布が変化すると考え
られる。ここで図 11に、CO2溶解
度変化に伴うCO2濃度分布変化を
示す。図内において、CCO2W-hyはハ
イドレートが存在する条件の CO2
飽和濃度、CCO2W-nohyはハイドレー
トが存在しない条件のCO2飽和濃
度、CCO2W-bulkはバルク水の CO2濃
度である。 
 この時、CO2 ハイドレート生成
前の直線で示された濃度分布と、
CO2 ハイドレート生成後の点線で
示された濃度分布を比較すると、
黄色く塗りつぶされた領域内の
CO2分mCO2だけ過飽和の状態であ
ると考えられる。この過飽和状態
にあるCO2がハイドレート膜とし
て析出するとして見積もると、CO2過飽和量 mCO2 、ハイドレート膜厚 δ、ハイドレートと
して存在している状態での CO2密度CO2H の関係を以下に定式化する。 
 
𝑚CO2 = 𝛿 ∙ 𝜌CO2
𝐻  (1) 
 
この式を用いて得られた予測膜厚と、第 2 章で取得した CO2ハイドレート生成時膜厚の両
方を比較した結果を以下の図 12に示す。この結果、いずれの条件も計測した CO2ハイドレ
ート膜厚とよく一致していることを示した。すなわち、CO2過飽和量 mCO2 を決定するため
の、水中における CO2の溶解挙動が重要であると考えられる。 
 
図 10 CO2溶解度と温度の関係 
 
図 11 濃度分布の変化と 
CO2ハイドレート析出領域 
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(a) 膜厚と温度の関係 (b) 膜厚と周囲流速の関係 
図 12 CO2ハイドレート生成時膜厚の予測結果と実験結果の比較 
 
5．CO2ハイドレート膜の成長予測モデル 
 本章では CO2ハイドレート被膜後の
膜厚時系列変化、すなわち、膜の成長
を予測するモデルの構築を行う。Sugaya
ら[6]は、フロンハイドレートを生成し、
その界面の挙動を観測した結果から、
水分子によるハイドレート膜の透過を
提唱した。本研究においても、CO2 ハ
イドレート膜内を水分子が透過すると
仮定した。図 13にモデルの概略図を示
す。まず CO2ハイドレートが存在している条件において、CO2－CO2ハイドレート界面では、
水分子がハイドレート膜を透過し、界面で新規にハイドレートを生成すると考えられる。
他方で反対側の水－CO2ハイドレート界面では、CO2ハイドレートの崩壊が生じ、水へ溶解
する挙動が予想される。図中において JH2O は水分子のハイドレート膜と透過する質量フラ
ックス、JCO2は溶解した CO2ハイドレートの CO2分子がバルク水中へ移動する質量フラッ
クスを示す。各相において、水および CO2 の濃度を仮定し、それによって駆動される物質
輸送に基づいて質量フラックスの検討を行った。水分子は、ハイドレート膜の軸方向に対
して、物質移動、ハイドレート膜内における分子拡散を考慮した。一方で水－CO2ハイドレ
ート膜界面においては、CO2ハイドレート膜を伴う CO2の飽和濃度とバルク水中との CO2
濃度差により、CO2分子の水中への移動を考慮した。ここで、ハイドレート膜内における分
子の拡散挙動について計測ができてできていない。第 2 章の実験結果から、ハイドレート
の膜厚は数時間スケールにおいて生成直後の膜厚と同程度であったことから、上記に示す
生成と溶解がバランスしていると仮定した。すなわち、以下の関係式(2)が成立するとして、
膜厚の時間変化を推測した。 
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図 13 膜成長予測モデルの概略図 
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(
1
𝑛
) ∙ (
1
𝑀𝐻2𝑂
) ∙ 𝐽𝐻2𝑂 = (
1
𝑀𝐶𝑂2
) ∙ 𝐽𝐶𝑂2 (2) 
 
ここで n は CO2 ハイドレートの水和数、
MH2Oは水分子の分子量、MCO2は CO2分子の
分子量である。式(2)の左辺は水分子による
CO2ハイドレートの新規生成量、右辺が CO2
ハイドレートの水中への溶解量を示してい
る。これらのモデルに基づいて算出した予測
結果と、計測膜厚を比較した結果を右の図 14
に示す。この結果、温度および周囲流速が異
なるいずれの条件において予測結果が計測
結果と良い一致を示した。このことから、本
モデルを用いることで、膜の時系列変化を予測可能であるとした。 
 
6．分子動力学計算を用いたハイドレート構造内の分子拡散挙動 
 第 4 章で構築したモデルにおいて、ハイ
ドレート膜内の分子拡散は計測が困難であ
ることから、膜厚が一定である仮定の下に
膜成長予測モデルを構築した。またモデル
内においては水分子のみの拡散を考慮して
いるが、ゲスト分子の拡散についても検討
する必要がある。そこで本章では、分子動
力学計算を用いて、膜内部に分子拡散挙動
について詳細な計算を実行する。 
 図 15 に分子動力学計算に使用した CO2
ハイドレートの構造を示す。図内の球体が CO2分子、多角形の頂点に H2O分子を配置して
おり、それによる水素結合を青線で表現している。ハイドレート構造のサイズとしては、
単一セルを 4 × 4 × 4 倍に拡張した I 型ハイドレート構造（4.812 × 4.812 × 4.812 nm3）
を構築した。全く分子の欠損が無いとされる理想的な条件として、2944個の H2O 分子、512
個の CO2分子で系を構成した。アンサンブル平均としては、粒子数、体積、温度一定の NVT
条件を適応した。分子動力学計算に用いる温度としては、ハイドレートが生成可能であり、
かつ、第 2章の実験で膜厚計測を行った 280 Kと設定した。計算時間は本計算体系で分子の
拡散がおおよそ平衡に到達する 10 ns、時間刻みは 2 fs とした。 
 
図 14 CO2ハイドレート膜 
成長予測モデルと実験結果の比較 
 
図 15 分子動力学計算に用いた 
CO2ハイドレート構造 
50
40
30
20
10
0
H
y
d
ra
te
 f
il
m
 t
h
ic
k
n
e
ss
, 
δ
 [
μ
m
]
6543210
Time, t [hour]
Experiment
    0 mm/s,  279.5 ± 0.3 K
  10 mm/s,  279.2 ± 0.5 K
  20 mm/s,  279.2 ± 0.5 K
  30 mm/s,  279.6 ± 0.5 K
100 mm/s,  279.0 ± 0.4 K
Growth model
     0 mm/s,  279.5 K
   10 mm/s,  279.2 K
   20 mm/s,  279.2 K
   30 mm/s,  279.6 K
 100 mm/s,  279.0 K 
9 
 ハイドレート内の分子構造において CO2ハイドレートの単一セル内には少なくとも 1 つ
の H2O 分子欠損を有し、CO2分子が入っていない空のケージが存在することが示唆されて
いる[7]。そこで今回の計算体系では、初期条件として 8 個の H2O 分子を体系からランダム
に取り除き、合計 2936 個の H2O 分子と 512 個の CO2分子で構成された分子構造から分子
動力学計算を開始した。ここで、各分子の欠損率は、除外した分子数 n と欠損が存在しな
い理想的な体系における全体の分子数 N を用いて以下の式で定義する。 
 
Molecular vacancy rate =
𝑛
𝑁
 (5) 
 
 膜内において、CO2分子数を変化させて計算を行った結果、図 16で示すような 2種類の
挙動が確認された。H2O分子欠損率 0.27 %、CO2分子欠損率 0.98 %の条件の図 16(a)は、分
子計算終了時においてもハイドレート構造を維持した。一方で H2O分子欠損率 0.27 %、CO2
分子欠損率 14.6 %の条件の図 16(b)は、H2O 分子によるハイドレート構造が崩壊している様
子を確認した。これはハイドレートの体系から CO2 分子の過剰に取り除いたことでハイド
レートの I 型の構造を保てなくなったために崩壊したと考えられる。 
 
 
(a) H2O 分子欠損 0.27 % 
CO2分子欠損 0.98 % 
(b) H2O 分子欠損 0.27 % 
CO2分子欠損 14.6 % 
図 16 分子動力学計算終了後の CO2ハイドレート構造の状態 
 
 水分子と CO2分子の分子欠損率を変化させて、ハイドレート構造が崩壊しない条件につ
いて、以下の式(6)の Einstein関係式を用いて、各分子の拡散係数を求めた。 
 
𝐷 = lim
𝑡→∞
1
6𝑡
〈‖𝐫𝑖(𝑡) − 𝐫𝑖(0)‖
2〉𝑖∈𝐴 (6) 
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ここで、ri(t) は時刻 t における分子 i 
の座標ベクトル、ri(0) は分子 iの初期
条件における座標ベクトルであり、合
計で A分子が計算体系に含まれている。
その結果、ハイドレート構造内におい
ては水分子の拡散係数がCO2分子の拡
散係数を上回る結果を示した一方で、
両分子の拡散係数の差が 1オーダー程
度に留まっていることを確認した。こ
の結果から、第 4章で、CO2ハイドレ
ート内において水分子のみの拡散を考
慮した膜成長モデルに対して、CO2ハ
イドレート内におけるCO2分子の拡散
挙動についても考慮した。続いて得られた分子拡散係数の中で、水分子欠損率 0.71 %、CO2
欠損率 7.81 %の条件で得られた各分子の拡散係数の値を、CO2分子の拡散挙動を考慮した
膜成長モデルに組み込んで膜厚の予測を行った。図 17にその結果を示す。予測結果と実験
結果を比較すると、計測した膜厚の時間変化を囲むような分子拡散係数が取得できている
ことを示している。これより、CO2ハイドレート膜の成長をミクロスケールの分子拡散挙動
とマクロスケールの物質輸送を組み合わせることで予測可能であることを示した。 
 
7．実海域を想定した CO2の貯留予測 
 これまでに構築したマクロスケールの膜生成・成長予測モデルとナノスケールの分子動
力学計算の結果を用いて、実際の海域における CO2貯留を想定した条件における CO2ハイ
ドレート膜の変化を予測する。深海 5182 mの深海窪地に CO2、約 5,840,000 ton、を周囲流
速 30 mm/s の深海流にさらされた条件を基準に、周囲流速の有無について、十万年後まで
計算を行った。 
 その結果、流れが無いと仮定した条件では CO2 ハイドレート膜が数メートルオーダーに
到達する一方で、流れがある条件においても数ミリメートルまで到達する結果を示した。 
 
8．結言 
 本章ではこれまでに得られた成果をまとめる。 
 
第 1 章 地球温暖化緩和技術として期待されている CO2の海洋貯留について、CO2ハイ
ドレートを用いた手法における問題点を指摘した。CO2ハイドレートを利用した貯留技
術の実現に向けて、CO2ハイドレート膜の生成および成長挙動を明らかにすることを目
的とした。 
 
図 17 CO2ハイドレート膜計測結果と分子動力学計
算を組み合わせた膜厚予測結果の比較 
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第 2 章 CO2 ハイドレートの膜厚計測を生成と成長の過程に分けてそれぞれ計測した。
CO2ハイドレート膜の厚さが数十マイクロメートルオーダーであり、生成過程では温度
および周囲流速の増加に伴って膜厚が減少し、成長過程においては温度および周囲流
速に依らず、膜生成時の膜厚と同程度の値を示すことを取得した。 
第 3 章 CO2ハイドレート膜生成条件における CO2の溶解挙動の解明目的としてを可視
化実験を行い、時間経過に伴って水－CO2界面水位が上昇する挙動を確認した。また、
CO2 相と水相それぞれの体積変化から水中における CO2 溶解度を時系列で算出し、高
圧条件における CO2の溶解過程を明らかにした。 
第 4 章 CO2ハイドレート生成に伴う、水中の CO2濃度分布変化から CO2ハイドレート
膜生成時の膜厚予測モデルを構築した。その結果、実験で計測した膜厚と温度および
周囲流速の結果を良く再現した。 
第 5章 CO2ハイドレート膜生成後の膜厚の時間変化について、水分子がハイドレート膜
内部を通過することによる新規膜生成と、CO2ハイドレートの溶解を考慮した予測する
モデルを構築した。モデルを用いた膜厚予測行った結果、各実験条件を良く再現した。 
第 6章 CO2ハイドレート膜内における分子拡散挙動の解明を目的とし、CO2ハイドレー
ト構造を模擬した分子動力学計算を実行した。ハイドレート構造内の分子欠損を考慮
した条件で H2O 分子と CO2分子の拡散係数を算出し、第 4章で構築した膜成長予測モ
デルに組み込むことで、分子スケールの拡散を考慮した膜成長を予測可能であること
を示した。 
第 7 章 海洋を利用した CCS 技術の実現に向けて、実海域を想定した十万年スケールの
長期間CO2ハイドレート膜成長予測を行った結果、流れが無いと仮定した条件ではCO2
ハイドレート膜が数メートルオーダーに到達する一方で、流れがある条件においても
数ミリメートルまで到達する結果を示した。 
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